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1 Sissejuhatus
Primaarproduktsiooni  potentsiaalselt  limiteerivateks
elementideks  rannikumeres  on fosfor  ja/või  lämmas-
tik.  Võrreldes lämmastikuga,  on fosfori  vood atmos-
fäärist tühised. Lämmastiku atmosfäärne depositsioon
võib aga olla küllalt oluline, moodustades rannikuvetes
kohati 20 – 50% lämmastiku väliskoormusest [4].
Eutrofeerumise  seisukohalt  olulisimad  lämmastiku-
ühendite rühmad on:
• NHx rühm: gaasiline ammoniaak (NH3)  ja  aero-
soolne ammoonium (NH4+).
• NOy rühm: siia  kuuluvad gaasilised ühendid di-
lämmastikpentaoksiid (N2O5), HNO4, lämmastik
monooksiid (NO), lämmastik dioksiid (NO2), läm-
mastik hape (HNO3), HNO2, peroksüül atstetüül
nitraat (PAN; CH3COOONO2) 1, partikliline nit-
raat (NO3- aerosool) ja nitraat radikaal (NO3).
• Orgaanilised  lämmastiku  ühendid.  Nendest  tea-
takse veel üsna vähe. Arvatavalt on nende kont-
sentratsioon atmosfääris üsna madal.
NH3 ja NH4+ moodustavad koos rühma NHx ja NO
ning NO2 moodustavad koos rühma NOx. Kõige olu-
lisemad NOy ühendid merel on NO2, HNO3, PAN ja
NO3- aerosool.  Atmosfääri  aerosoolid sisaldavad pal-
jusid eri ühendeid. Aerosoolide läbimõõt on suurusjär-
gus 0.1 – 5 µm. Aerosoolide keemiline koostis ja funkt-
sioon sõltub paljuski nende suurusest.
Lämmastikuvoog  atmosfäärist  toimib  peamiselt  läbi
kahe  olulisema  protsessi:  märg-  ja  kuivdepositsioon.
Märgdepositsiooni  kaudu sadeneb lämmastik  atmos-
fäärist sadetmete koostises (vihm, lumi, etc). Kuivde-
positsiooniga sadeneb lämmastik maa ja mere pinnale
atmosfäärse turbulentsi kaudu. Oluline põhimõtteline
erinevus nende kahe vahel: märgdepositsioon toimub
kogu atmosfääri ulatuses, kus vihmapiisku ja lumehel-
beid võib leida. Kuivdepositsioon toimub ainult atmos-
fääri ja maa või mere kokkupuute pinnal. Teiseks: märg-
depositsioon toimub ainult siis kui sajab (viham, lund).
Lääne-Euroopas on see keskmiselt 5 – 10% ajast. Kuiv-
depositsioon toimub kogu aeg, ka siis kui sajab.
Atmosfäärset depositsiooni on raske mõõta. Sademeid
ja  lämmastikuühendite  kontsentratsioone  sademetes
1en.wikipedia.org/wiki/Peroxyacyl_nitrates
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on võimalik mõõta ühes punktis, kuid oluliselt raskem
on hinnata kogu rannikualale tulnud sademete hulka.
Sademete kogumise (mõõtmiseks)  effektiivsus sõltub
paljuski tuule tekitatud turbulentsist, tuule iseloomust
uurimislaeva ümber ning uurimisplatformi ja tuule vas-
tasmõjust.
Kuivdepositsiooni on veelgi raskem mõõta ning rutiin-
selt seda ei tehtagi.
Kokkuvõttes on lämmastiku amtosfäärset depositsioo-
ni mõõtmisega küllalt raske (ebatäpne, ajakulukas, kal-
lis) hinnata ning enamasti kastutatakse hinnanguteks
atmosfääri  transpordi  mudeleid.  Põhimõtteliselt  on
atmosfääri  transpordi  mudelites  vaja  kirjeldada  kõi-
ki protsesse mis mõjutavad lämmastikuühendite kont-
sentratsioone nende teekonnal saasteallikast kuni de-
positsioonipunktini. Need on siis emissioon, transport
tuulega,  segunemine, reaktsioonid ning depositsioon.
Ühe ühendi  tekkekiirus  sõltub teiste ühendite kont-
sentratsioonist ning sellega on kõik keemilised ühendid
omavahel tihedalt võrrandite kaudu seotud. Lämmas-
tiku atmosfäärse depositsiooni allikad paiknevad pea-
miselt maismaal. Sageli isegi mitte rannikualadel, vaid
sadade kilomeetrite sügavusel sisemaal. Seetõttu peab
modelleeritav ala oleam küllalt suur.
2 Emissioonid
2.1 Ammoonium
Peamised NH3 allikas on põllumajanduslik loomakas-
vatus ja pisut vähemal määral väetiste tootmine ja ka-
sutamine. Euroopa aastane NH3 emissioon (1989, excl.
endine NLiit) oli suurusjärgus 4534×103 tonni [2]. Karja-
kasvatuse, sigade ja väetiste kasutamise osatähtsus sel-
les oli vastavalt 53, 18 ja 17%. Suuremad emissooni piir-
konnad on Holland, Belgia, Taani. Alates 1950 on Eu-
roopa NH3 emissioonid kahekordistunud [1].
Ammooniumi emissioonide sesoonsest varieeruvusest
on vähe teada. Arvatavalt on emissioonid suurevad ke-
vadel ja suvel. Üldiselt on emissoonid suuremad päeva-
sel kui öisel ajal (põhjustatuna kõrgematest tempera-
tuuridest päeval, tugevamast tuulest ning sõnnikut lao-
tatakse ikka päeval, mitte öösiti).
NH4- aerosooli ei emiteerita atmosfääri; seega on kõ-
gu atmosfäärne NH4- tekkinud atmosfääris gaasilisest
ammoniaagist.
Tühisel määral võib ammoniaagi atmosfäärse emissioo-
ni allikaks olla ka veekogu (kus kõik heterotroofsed or-
ganismid eritavad jääklämmastikku, millest osa volati-
liseerub atmosfääri).
2.2 Lämmastik oksiidid
NO on olulisim antropogeenne NOx allikas. Suurem
osa NOx emissioonidest tekib fossiilsete kütuste põle-
tamisest ning selle allikaks on õhus olev N2 ja O2.
Euroopa  NOx emissioonid  (excl.  endine  NLiit)  olid
1980 lõpul 5094×103 tonni, millest 2427×103 tonni  pä-
rines statsionaarsetest ja 2667×103 tonni liikuvatest alli-
katest [3]. Lääne-Euroopas moodustavad mobiilsed alli-
kad, s.o. maantee- ja veetransport 60% NOx emissioo-
nidest. Veel 1991 oli see protsent Ida-Euroopas 40, kuid
vahe kaob kiirelt. NOx emissoonid on suuremad tihe-
dalt asustatud ja autostunud piirkondades. Hinnaguli-
selt on Euroopa NOx emmissioonid aastast 1950 kol-
mekordistunud [3].
NOx emissioonid  on  suuremad  päevasel  ajal,  liiklu-
se tipptundidel, ning talvel kütteperioodi kõrgpunktis.
Kõik teised NOy liigid moodustuvad NOx’st amtosfää-
ris, neid ei emiteerita.
NOx emissioonid Euroopas on samas suurusjärgus kui
NH3. Mõlemi puhul on veahinnangud suurusjärgus 30 –
40%.
Kaudselt mõjutavad atmosfääri lämmastikukeemiat ka
teiste saasteainete emissioonid nagu SO2, süsivesinikud.
3 Reaktsioonid
Lämmastikuühenditega  toimuvad  keemilised  reakt-
sioonid  atmosfääris  on  deopsitsiooni  seisukohalt  vä-
ga tähtsad- Näiteks NH3 kuiv-deponeerub atmosfää-
rist suhteliselt kiiresti ja suhteliselt saasteallika lähedal.
Võrreldes oma reaktsiooniprodukti NH4- aerosooliga.
Reaktsioon NH3 ! NH4- on atmosfääris väga kiire.
Netto tulemuseks on NHx tunduvalt  ulatuslikum at-
mosfäärne  transport,  võrreldes  juhtumiga  kui  reakt-
sioon oleks aeglane. NH3 transformatsiooni atmosfää-
ris hinnatakse umbes 30% tunnis.
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Joonis 1: Peamised  reaktsioonid  mis  toimuvad
oks√ºdeeritud l√§mmastiku√ºhenditega atmosf√§√§ris.
Lääne-Euroopa tingimusis reageerib suurem osa atmos-
fäärsest NH3 gaasist happeliste aerosoolidega, näiteks
väävelhapet (H2SO4) sisaldavata aerosoolidega. Kui am-
moniaak kord sulfaadiga seostub, ei vabane see enam.
Vähem osa amoniaagist reageerib lämmastik- ja sool-
happega:
NH3 +HNO3 $ NH4NO3 (1)
NH3 +HCl$ NH4Cl (2)
Need  reaktsioonid  on  kahesuunalised.  Nende  reakt-
sioonide  tasakaalukonstandid  sõltuvad  temperatuu-
rist  ja  suhtelisest õhuniiskusest.  Põhja-Ameerikas on
ammoniaagi reaktsiooni lämmastikhappega suhteliselt
olulisem kui Lääne-Euroopas, kuna NOx ja SO2 emis-
sioonide suhe on kõrgem. Mere kohal on NH3 kont-
sentratsioonid suhteliselt madalad, ning ammoniaagist
ei piisa, et moodustada NH4NO3 ja NH4Cl sisaldavaid
aerosoole.
Reaktsioonid  oksüdeerunud  lämmastikuühenditega
(NOy)  on  märksa  mitmekesisemad  ja  keerukamad
ning nendes osalevad väga paljud keemilised ühendid.
Osasid  reaktsioone  mõjutab  päikesevalgus  ning  neis
tekivad  väga  aktiivsed  ühendid  —  radikaalid.  Kuna
radikaalid on väga reaktiivsed, siis on nende kontsent-
ratsioonid atmosfääris väga madalad, kuid nende roll
atmosfäärikeemia protsessides on päevasel ajal üliolu-
line. Radikaalide näiteks on: RO2, RCHO ja RO(O)2
(kõik orgaanilised ühendid), ning anorgaanilised OH,
NO3 (need  radikaalid  on  mitte-ioonsed;  R tähistab
küllastunud süsivesinikke; NO3 on NO3-radikaal).
NOx emiteerub atmosfääri peamiselt NO kujul. NO,
reageerides  osooni  ja  RO2’ga  oksüdeerub  kiiresti
NO2’ks. Samal ajal moodustub ka HNO2. NO2 reagee-
rib PAN, HNO3, NO3 radikaalidega ja N2O5’ga. N2O5
on gaas, mis on stabiilne ainult öösel (pimedas) ja päe-
val (valguse toimel) fotolüüsub. HNO3 või N2O5 võivad
edasi reageerida nitraati (NO3-)-sisaldavate  aerosooli-
dega, või võivad ühineda pilve- ja vihmapiiskadega, mis
viib samuti NO32 tekkeni.
Kui  mingil  ühend on atmosfääris  kõrge kontsentrat-
siooniga, siis ei tähenda see veel, et see ühend oleks
ka oluline depositsiooni seisukohalt. Depositsioon ei
sõltu ainult kontsentratsioonist, vaid ka ühendi reak-
tiivsusest ja atmosfäärist eemaldamise mehhanismidest.
Tegelikkuses  on  olukord  sageli  vastipidine  — mingi
ühendi  kontsentratsioon on atmosfääris  kõrge,  kuna
selle eemalamine toimub väga aeglaset.
4 Meteroloogia
4.1 Sademete hulk
Mere kohal on lämmastiku peamine depositsiooni viis
märgdepositsioon.  Üldjuhul  märgdepositsioon  suure-
neb sademete suurenedes. Seega on oluline teada — kui
palju sajab. Sademete hulka merel on aga raske mõõta
— mõõteriistade sademete püüdmise effektiivsus jätab
soovida ning lisaks veel mõõteplatformide ümber tekki-
vast kunstlikust tuuleväljast tekkiv ebatäpsus. Üldiselt
on merel sademeid vähem kui maismaal. Hinnanguli-
selt sajab Põhjamere kohal keskmiselt 550 mm aastas.
Põhjamere naftaplatformide mõõtmistulemused anna-
vad ca 400 mm aastas.
Sademete aastaajaline  varieeruvus  on samuti  maal  ja
merel erinev. Seda tingib maa ja mere erinev tempera-
tuur. Suvel võib temperatuur maa pinna lähedal tõusta
üsna kõrgeks, mis soodustab konvektsiooni ja konvek-
tiivset sadenemist maismaal. Sügisel on mere pinnatem-
peratuur sageli kõrgem kui õhul, mis suurendab kon-
vektiivseid sademeid sügisel.
4.2 Turbulents  ja  atmosfäärne  trans-
port
Merel on pinna ebatasasused väiksemad kui maismaal.
Sellest tingituna on maismaaga võrreldes merel (i) kesk-
miselt tugevam tuul (ii) vähem turbulentsi. Vähem tur-
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Tabel 1: Henry koeffitsiendid H 25°C (mol L-1 atm-1).
Ühend H
NH3 6.50×101
NO 1.93×10-3
NO2 1.20×10-2
HNO2 4.90×101
HNO3 2.10×105
NO3 radikaal väga suur
N2O5 väga suur
PAN 2.89
bulentsi tähendab vähemat kuivdepositsiooni võrreldes
maismaaga.
Merel on atmosfäär talvel ja kevadel sageli stabiilne ning
suvel ja sügisel ebastabiilne. Seda tingib õhu ja vee tem-
peratuuride erinevus. Stabiilse atmosfääri korral on tuu-
le tugevus väiksem, mis tingib nõrgema kuivdeposit-
siooni. Atmosfääri ebastabiilsus suurendab nii tulle tu-
gevust kui depositsiooni.
4.3 Gaaside lahustuvus vees
Gaaside lahustuvus vees on üks nende olulisemaid oma-
dusi. Lahustuvus vees määrab paljuski, mil määral saas-
teained eemaldatakse atmosfäärist kuiv- ja märgdepo-
sitsiooniga.
Gaaside lahustuvust veel iseloomustab Henry koeffit-
sient (HA, ühikud moli L-1). Ühendi A kohta defineerub
Henry koeffitsient järgmiselt2:
HA =
[A:H2O]
pA
(3)
kus [A.H2O] on lahustunud gaasi kontsentratsioon vees
(mol L-1) ja pA on gaasi osarõhk atmosfääris (atm).
Mida suurem on Ha, seda lahustuvam gaas vees on (Tab-
le 1). Kui aine dissotseerub vees, siis lahustub teda veel
rohkem (Table 2). Selliste gaaside lahustuvus vees sõl-
tub seega ka vee pH’st. Pilvepiiskade ja sademevee pH
on tavaliselt 4 – 5, merevee pH on ca. 8.
2Henry koeffitsiendi kohta on käibel mitmeid definitsioone, mis
teevad asja segasemaks
Tabel 2: Dissotsatsiooni koeffitsiendid K (mol L-1) 25°C.
Ühend H
NH3 1.78×10-5
HNO2 5.01×10-4
HNO3 1.55×101
NO ja  NO2 reageerivad  veega,  moodustades  nitriti
(NO2-) ja nitraadi (NO3-),  kuid see reaktsioon ei ole
eriti kiire võrreldes dissotsatsiooni reaktsiooniga. PAN
hüdrolüüsub vees. Teised gaasid lahustuvad.
Nii dissotsatsioon kui lahustuvus sõltuvad ka tempera-
tuurist. Meres on ioonide kontsentratsioon vees seda-
võrd kõrge, et ka see mõjutab gaaside lahustuvust.
5 Märgdepositsioon
Märgdepositsiooni protsesides eristuvad nendeks mis
toimuvad pilvede sees ja nendeks mis toimuvad pilve-
dest allpool, kus saasteained eemaldatakse allasadavate
vihmapiiskade või lumehelvestega.
Atmosfäär sisaldab aerosoole, mis vähemalt osaliselt on
hügroskoopsed. Kui suhteline õhuniiskus on üle 40%,
siis moodustab vesi vähemalt 30% aerosoolide massist.
Kui õhuniiskus suureneb, siis suureneb ka vee hulk ae-
rosoolides  ning  moodustuvad piisad.  Enamik atmos-
fäärsest NH4-’st ja NO3-’st on aerosoolides, ning toi-
mivad veepiiskade kondensatsiooni  tuumadena.  Ena-
mik vihampiiskadest aurustub taas, ning hinnanguliselt
tomib protsess aerosool ) veepiisk Rightarrow ae-
rosool keskmiselt kümme korda, enne kui aerosool sa-
demetega maapinnale deponeerub. Kui vihmapiisk lan-
gema hakkab, on tal samuti võimalus enne maapinna-
le jõudmist aurustuda. Troopiliste vihmade piirkonnas
võib umbes 20% vihmaveest aurustuda enne maapinna-
le jõudmist. Aerosoolide omadus olla pilvepiiskade kon-
densatsioonituumaks on kõige olulisem nende pilvesi-
ses eemaldamise protsessis. Pilve alune eemaldamine on
saasteainete depositsioonis suhteliselt vähem oluline.
Saasteainete liikumine pilvepiisa ja õhu faasi vahel sõl-
tub gaasi kontsentratsioonide erinevustest nende kahe
faasi vahel. Peatselt kontsentratsioonid ühtlustuvad ja
tekib tasakaaluseisund. Suuremate vihmapiiskade kor-
ral (tilga raadius 100 – 200 µm) võtab tasakaalu tekki-
mine rohkem aega kui väiksemate puhul (raadius ca. 10
µm). Pilvepiiskade suurus ja eluiga on sellised, et tasa-
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kaal saabub mõne sekundiga. Kui gaasi lahustuvus vees
on tagasihoidlik, siis gaasi kontsentratsioon õhus enne
ja pärast tasakaalu moodustumist on pea-aegu sama —
piiskvette tunginud gaasi hulk on sedavõrd väike. Selli-
sel juhul on gaasi kontsentratsioon pilve sees ja pilvest
allpool pea-aegu sama. S.t. gaas allpool pilve ja pilvepiis-
kade sees on pea-aegu tasakaalus ning sadu ei vähenda
gaasi hulka allpool pilvi olevas õhus.
Hästi lahustuvate gaasidega on olukord teine. Suurem
osa gaasist lahustub pilvepiiskades ja võrreldes olukor-
raga enne pilve tekkimist  muutub gaasi  kontsentrat-
sioon õhus väga madalaks. Kui vihmapiisk langeb, on
pilvest  allpool  gaasi  kontsentratsioonid  õhus  ja  tilga
sees tasakaalust kaugel. Vihmapiiskade eluiga on palju
lühem kui pilvepiiskadel (nad kukuvad ju alla) ja sellest
tulenevalt ka võime gaases siduda on madalam (ei jõua
seda teha). Vihmapiisad ei ole alla sadades hästi lahustu-
vate gaaside osas küllastunud ning gaaside omastamien
jätkub pärast sadamist näiteks sademete kogumise kol-
lektorisse. See põhjustab märgdepositsiooni mõõtmisel
süstemaatilisi vigasid. Nii on see näiteks NH3, HNO3,
N2O5 puhul. Vees halvasti lahustuvate gaaside näiteks
on NO ja NO2.
Pilve piirist allpool olev atmosfääri ruumala on tavali-
selt palju väiksem kui pilve sees olev ruumala. Sellest
tulenevalt on ka pilvepiirist allpool oleva atmosfääri osa
roll märgdepositsioonis tagasihoidlikum.
6 Kuivdepositsioon
Kuivdepositsiooni  käigus  kanduvad saasteained maa-
pinnale  (ja  veepinnale)  atmosfääri  turbulentsiga.  At-
mosfääri turbulents tekib mehhaaniliste protsessidega
— tuul puhub üle ebatasase pinna, mis tekitab tugeva
turbulentsi, või temperatuuri erinevustest — maa/vee
pinna  temperatuur  on  kõrgem  kui  õhutemperatuur
ning tekib konvektiivne õhuliikumine.
6.1 Pinna ebatasasused
Pinnad erinevad oma ebatasasuselt (Table 3). Veepinnad
on väga siledad ega põhjusta võrreldes maismaaga eri-
ti turbulentsi. Erinevalt maismaast sõltub aga veepin-
na ebatasasus tuulest (õigupooelst tuule tekitatud lai-
netest).
Tabel 3: Erinevate pindade ebatasasused (m) liikumi-
simpulsi suhtes.
Pind Pinna ebatasasus (m)
Jää, mudaväljad 10-5
Meri, lage veeväli 10-4 – 10-3
Maad kattev lumekiht 2×10-3
Rohumaa (niidetud, niitmata) 2×10-2 – 1×10-1
Mets 1
Äärelinn 0.4
Kesklinn (väikelinn, suurlinn) 0.6, 2
Teised olulisemad füüsikalised nähtused, mis mõjuta-
vad kuivdepositsiooni, on aerodünaamiline takistus, la-
minaarse piirkihi takistus, pinnatakistus. Erinevad gaa-
sid ja aerosoolid käituvad neid takistusi ületades eri-
nevalt (sõltuvalt gaaside lahustuvusest ja reaktiivsusest
vees ning aersoolide raadiusest) ning lisaks sõltub takis-
tuste ületamine spetsiifiliselt tuule kiirusest.
7 Depositsioon  Kattegatis  —
kokkuvõte mudelitest
Märgdepositsioon on üldiselt olulisem merel. Kuivde-
positsiooni olulisus tõuseb maismaal, saasteallikate va-
hetus läheduses (tänu vastavate ühendite suurele kuiv-
depositsiooni kiirusele).
Märgdepositsioon moodustab suurema osa lämmstiku
atmosfäärsest depositsioonist (Tablel 4). Depositsiooni
koguhulgast moodustab NHx märgdepositsioon tervelt
42%, NOy moodustab 30%. NHx moodustab kuivde-
positsioonist 17% ja NOy 11%.
Kuivdepositsioonis on kõige olulisemad ühendid NH3
ja HNO3, kuigi nende kontsentratsioonid atmosfääris
on madalad, võrreldes NO2, PAN või aerosoolse läm-
mastikuga.  Põhjuseks on nende suur  deponeerumise
kiirus (ja just seetõttu ongi nende kontsentratsioon at-
mosfääris suhteliselt madal).
Märgdepositsioonis on samuti NH3 ja HNO3 osa kül-
lalt suur, kuid aerosoolid domineerivad kindlalt. Märg-
depositsioon on märksa olulisem aerosoolide eemaldu-
mise protsess  atmosfäärist  kui  kuivdepositsioon (Ta-
bel 4).
Depositsioon on üldiselt madalam meres kui maismaal.
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Tabel 4: Lämmatikuühendite atmosfäärne depositsioon
Kattegatis  (kg  N km-2a-1).  Numbrid  on  saadud  mo-
delleerimise tulemusena ning numbrite esitatud täpsus
ületab tegelikud teadmised. Allikas: [2]
Ühend kuiv märg kokku
NH3 167 64 231
NH4+ aerosool 17 340 357
NO 1.6 0 1.6
NO2 18 0 18
HNO2 0.5 0 0.5
HNO3 47 90 137
HNO4 0.5 1 1.5
NO3 radikaal 0.4 1.2 1.6
N2O5 7 16 23
PAN 3.6 0 3.6
Orgaaniline NO3- 1.4 0 1.4
NO3 arosool 7 145 182
Kokku: 271 688 959
Kuna mere kohal on sadameid keskmiselt vähem. Aga
ka mere kohal on kuivdepositsioon madalam kui mais-
maal.  Lisaks on suurem osa atmosfäärse lämmastiku
allikaid maismaal ja seetõttu on maimsaal atmosfäär-
se lämmastiku kontsentratsioonid ka keskmiselt kõrge-
mad.
Taani osa Kattegati NHx depositsioonis on 35%. NOy
depositsioonis aga ainult 7%. Kattegati olulisim NOy
saastaja on 35%’ga hoopis Saksamaa.
Atmosfäärse depositsiooni osatähtsus kogu lämmasti-
ku sissevoolust Kattgatisi (sealhulgas advektsioon mere
teistest osadest, sissevool jõgedest) on 20 – 30%.
Hinnanguliselt on Läänemere lõuna- keks- ja põhjaosa
lämmastiku atmosfäärne depositsioon suurusjärgus vas-
tavalt 1140±350, 910±270, 650±280 kg N km-2a-1. Kesk-
mised hinnangud Põhjamere kohta on NHx (kuiv ja
märg kokku) 270 kg N km-2a-1, NOy (kuiv ja märg) 380
kg N km-2a-1. NHx märgdepositsioon ookeani keskosa-
des on suurusjärgus 40 – 50 kg N km-2a-1 ja NOy märg-
depositsioon 30 – 40 kg N km-2a-1.
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